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Resumo

A utilizacdo de polimero como revestimento é algo promissor para reducdo de
corrosdo interna de dutos de aco carbono utilizados no transporte de petroleo e gas
natural na industria petrolifera. No entanto, os revestimentos poliméricos convencionais
apresentam propriedades limitadas, que muitas vezes ndo podem satisfazer os requisitos
necessarios, particularmente em relacdo & temperatura empregada e ao desgaste.
Nanocompdsitos poliméricos sdo conhecidos por apresentarem propriedades superiores
e, portanto, apresentam potencial para este tipo de aplicacdo. Porém, o grau de reforco
de uma propriedade particular é fortemente dependente dos materiais utilizados no
sistema matriz/nanoparticulas, da ligagdo interfacial e, também, do estado de disperséo
das nanoparticulas na matriz polimérica. O objetivo do presente trabalho é desenvolver
e caracterizar nanocompasitos poliméricos para utilizagdo como revestimento de dutos
metalicos da industria do petréleo. Nanocompdsitos Epdxi/SiO, com 2, 4 e 8% em
massa de nanoparticulas foram processados usando um moinho de alta energia.
ModificacBes nas superficies das nanoparticulas de SiO, foram realizadas com dois
tipos diferentes de silano e seus efeitos sobre as propriedades dos materiais foram
investigados. O estado de dispersdo do material processado foi estudado usando
micrografias de Microscopia Eletronica de Varredura e de Transmissdao (MEV e MET).
Foram realizadas analises termogravimétricas (TG) para verificar a estabilidade térmica
dos nanocompdsitos. Além disso, foram realizadas andlises dindmico-mecanicas
(DMA) para estudar os efeitos das nanoparticulas e dos tratamentos com silano nas
propriedades viscoelasticas e na temperatura de transicdo vitrea (Tg). Por fim, testes de
desgaste do tipo esfera-disco foram realizados para determinar os efeitos da adigéo de
nanoparticulas e dos diferentes tipos de tratamento de silanizacéo estudados. De acordo
com os resultados, a adicdo nanoparticulas de SiO, tratadas com silano aumentou a
temperatura de inicio de degradacdo do polimero, 0 modulo de armazenamento e a Tg
da resina epdxi, além de ter proporcionado uma menor taxa de desgaste. Isto confirma
que a interacdo entre as nanoparticulas e as cadeias poliméricas desempenha um papel

critico sobre as propriedades dos nanocompositos.

Palavras-Chaves: = Nanocompdsito;  Revestimento;  Propriedades  Térmicas;

Propriedades Mecanicas; Desgaste.



Abstract

The use of polymer based coatings is a promising approach to reduce the
corrosion problem in carbon steel pipes used for the transport of oil and gas in the oil
industry. However, conventional polymer coatings offer limited properties, which often
cannot meet design requirements for this type of application, particularly in regard to
use temperature and wear resistance. Polymer nanocomposites are known to exhibit
superior properties and, therefore, offer great potential for this type of application.
Nevertheless, the degree of enhancement of a particular property is greatly dependent
upon the matrix/nanoparticle material system used, the matrix/nanoparticle interfacial
bonding and also the state of dispersion of the nanoparticle in the polymer matrix. The
objective of the present research is to develop and characterize polymer based
nanocomposites to be used as coatings in metallic pipelines for the transportation of oil
and natural gas. Epoxy/SiO, nanocomposites with nanoparticle contents of 2, 4, and 8
wt % were processed using a high-energy mill. Modifications of the SiO, nanoparticles’
surfaces with two different silane agents were carried out and their effect on the material
properties were investigated. The state of dispersion of the materials processed was
studied using Scanning and Transmission Electron Microscopy (SEM and TEM)
micrographs. Thermogravimetric analysis (TG) were also conducted to determine the
thermal stability of the nanocomposites. In addition, the processed nanocomposites
were characterized by dynamic mechanical analysis (DMA) to investigate the effect of
nanoparticles content and silane treatment on the viscoelastic properties and on the glass
transition temperature. Finally, wear tests of the pin-on-disc type were carried out to
determine the effects of the nanoparticles and the silane treatments studied. According
to the results, the addition of SiO, nanoparticles treated with silane increased the
thermal stability, the storage modulus and Tg of the epoxy resin and decreased wear
rate. This confirms that the interaction between the nanoparticles and the polymer

chains plays a critical role on the properties of the nanocomposites.

Keywords: Nanocomposite; Coating; Thermal Properties; Mechanical Properties;
Wear.
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1.1. CONSIDERACOES INICIAIS

O registro da participagdo do petroleo na vida do homem remonta a tempos
biblicos. Na antiga Babildnia, os tijolos eram assentados com asfalto e o betume era
largamente utilizado pelos fenicios na calafetagem de embarcagfes. Os egipcios 0
usaram na pavimentacdo de estradas, para embalsamar os mortos e na construgdo de
piramides, enquanto gregos e romanos dele langaram mao para fins bélicos. No Novo
Mundo, o petréleo era conhecido pelos indios pré-colombianos, que o utilizavam para
decorar e impermeabilizar seus potes ceramicos. Os Incas, 0os Maias e outras
civilizagbes antigas também estavam familiarizados com o petrdleo e dele se

aproveitavam para diversos fins [THOMAS, 2001].

O processo sustentado de desenvolvimento de pesquisas com crescente
afirmacdo do produto na sociedade moderna data de 1859, quando foi iniciada a
exploracdo comercial nos Estados Unidos, logo apds a célebre descoberta do Cel.
Drake, em Tittusville, Pensilvéania, de um po¢o com apenas 21 metros de profundidade,
perfurado com um sistema de percussdo movido a vapor, e que produziu 2 m*dia de
6leo [THOMAS, 2001].

No Brasil, a historia do petréleo comega em 1858, quando o Marqués de Olinda
assina o Decreto N° 2.266 concedendo a José Barros Pimentel o direito de extrair
mineral betuminoso® para fabricacdo de querosene, em terrenos situados as margens do
Rio Marau, na entdo provincia da Bahia. No entanto, o primeiro poco brasileiro com o
objetivo de encontrar petréleo foi perfurado somente em 1897, no municipio de Befete,
no Estado de Sao Paulo. Esse poco atingiu a profundidade de 488 metros e produziu
0,5 m® de 6leo. Em 1938, ja sob a jurisdicéo do recém-criado Departamento Nacional de
Producdo Mineral (DNPM), descobre-se petrdleo nos territorios Baianos. Até o final de
1939, aproximadamente 80 pocos tinham sido perfurados. Entretanto, somente em 1941

0 primeiro campo comercial foi descoberto em Cadeias, BA [THOMAS, 2001].

! Denomina-se ‘mineral betominoso’ aquele mineral que esta impregnado com um agente aglutinante
ativo predominante chamado de betume (sindnimos: asfalto, piche e cimento asféaltico do petréleo). O
betume é composto por uma mistura de hidrocarbonetos aliféticos, parafinicos e aromaticos, compostos
heterociclicos e compostos contendo carbono, nitrogénio e oxigénio através de ligacbes covalentes
[ARAUJO, 2007].

~ 13 ~



Introducéo Rannier M. Mendonca

Hoje, o setor petrolifero é responsavel pelo fortalecimento da economia de
muitos paises como, por exemplo, a Venezuela, o Equador, a Ardbia Saudita, membros
da Organizagdo dos Paises Exportadores de Petréleo (OPEP)? e em outros paises o
petréleo é a base de sustentacdo para o crescimento econémico como, por exemplo, 0s
Estados Unidos, o Japdo, a Alemanha e o Brasil. Portanto, estudos relacionados a
exploracdo, transporte e distribuicdo do petréleo e seus derivados sdo de grande
importancia para aumentar a lucratividade e diminuir o desperdicio [ALMEIDA;
RIGOLIN, 2002].

Com relagdo aos desperdicios, dados levantados por associagcdes, como a
ABRAMAN (Associacdo Brasileira de Manutencdo) e a ABRACO (Associacdo
Brasileira de Corrosdo), apontam que o Brasil perde aproximadamente 3,5% do PIB
anual em gastos com manutencdo, devido aos efeitos da corrosdo [ABRAMAN e
ABRACO apud M. HANSI, 2008]. Na industria do petréleo e gas natural, os gastos
com manutencdo relacionados & corrosdo sio ainda maiores. Neste caso, os dutos® de
transporte de petréleo e gas natural destacam-se como componentes onde o problema de

corrosao é critico.

Os dutos sofrem um grande processo corrosivo na sua parte interna que esta em
contato com o produto transportado. O petroleo quando extraido dos reservatérios
carrega sais dissolvidos, como cloretos e sulfatos, e gases dissolvidos, como compostos
nitrogenados, compostos oxigenados e compostos sulforados. Além desses, existem
solidos suspensos que provocam erosao nas paredes internas dos dutos, acelerando o
processo de corrosdao [THOMAS, 2001].

Uma forma de prote¢do contra corrosdo em dutos metélicos € o recobrimento
interno do duto com uma pelicula polimérica inerte [Gentil, 2003]. No entanto, outros
fatores podem influenciar na vida Util desse revestimento, como temperatura, elementos

abrasivos e elementos permeabilizantes. Os materiais utilizados atualmente no

% Criada em 17 de Setembro de 1960 pela Venezuela, com sede em Viena, na Austria. Os paises membos
da OPEP estdo entre os maiores produtores e exportadores. A organizagdo tem agora 13 paises membros
(Angola, Argélia, Libia, Nigéria, Venezuela, Equador, Indonésia, Ardbia Saudita, Emirados Arabes
Unidos Ird, Iraque, Kuwait e Qatar)

® Denomina-se ‘dutos’ aquelas tubulagdes destinadas ao transporte e que apresentam didmetro interno

maior ou igual a 6"(15,24 cm).

~ 14 ~
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revestimento interno de dutos ndo possuem as caracteristicas necessarias para que
suportem, por um longo periodo, as adversidades causadas pelos fluidos transportados.
Portanto, o desenvolvimento de novos métodos e materiais que possam impedir ou pelo

menos diminuir o problema da corrosdo interna nos dutos é de grande interesse.

Materiais compositos podem ser desenvolvidos para oferecerem propriedades de
acordo com as necessidades de projeto e, portanto, apresentam grande potencial para
este tipo de aplicacdo. Novas conquistas tecnoldgicas, como a nanotecnologia,
acrescentam ainda mais recursos ao campo dos compaésitos, possibilitando atualmente
aplicacbes relevantes nas A&reas aeronautica, aeroespacial, petroquimica, naval,
bioengenharia, automobilisticas e construcdo civil e entre outras. A combinacdo de
nanoparticulas com polimeros esta sendo muito estudada para varios tipos de aplicacfes
[KALAITZIDOU; FUKUSHIMA; DRZAL, 2007; MELO, ALMEIDA,
PASKOCIMAS, 2007].

Ao longo da ultima década, os nanocompdsitos poliméricos tém atraido grande
interesse tanto no meio académico como no industrial devido ao potencial de aumento
significativo de propriedades obtido com pequenas quantidades de nanoparticulas
adicionadas a matriz polimérica. Este efeito se deve principalmente a elevada &rea
superficial especifica das nanoparticulas, se comparadas aos aditivos convencionais com
dimensGes micrométricas e macrométricas. Além dos ganhos em propriedades
mecanicas, como resisténcia mecanica e modulo de elasticidade, outras vantagens dos
nanocompasitos sao evidenciadas em aplicagcdes que demandam melhores propriedades
como barreiras de permeacao, retardantes de chama, resisténcia ao desgaste, aplicagdes
Opticas, elétricas e magnéticas [MAI; YU, 2006].

O objetivo principal deste trabalho € estudar os efeitos da adicdo de particulas
nanométricas de silica nas propriedades mecanicas de uma resina epoxi, visando o
desenvolvimento de nanocompdsitos de matriz polimérica para aplicacdo em
revestimento interno de dutos para o transporte de petroleo. Para isso, foram definidas
como metas principais o aperfeicoamento de uma técnica de processamento de
nanocompositos de matriz polimérica utilizando moinho de alta energia; o estudo dos
efeitos da fracdo volumétrica e do tratamento superficial de nanoparticulas de silica nas
propriedades viscoelasticas (mddulo de armazenamento e mdédulo de perda), na

temperatura de transicdo vitrea , temperatura inicial de degradacdo e na resisténcia ao
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desgaste de resinas poliméricas; e, por fim, relacionar as propriedades investigadas com
a microestrutura dos materiais processados.

O trabalho esté dividido em cinco capitulos, incluindo a presente introducdo. O
préximo capitulo consta da apresentacdo de alguns conceitos fundamentais ao
entendimento do trabalho realizado além da revisdo de trabalhos publicados na
literatura. No capitulo 3, denominado Procedimento Experimental, sdo apresentados os
materiais, equipamentos e procedimentos utilizados no desenvolvimento dos
experimentos. O capitulo 4 foi dedicado a exposicdo e discussao dos resultados obtidos.
Por fim, as principais conclusdes da pesquisa estdo apresentadas no capitulo 5.
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Neste capitulo sdo apresentados alguns conceitos fundamentais na area objeto do
presente trabalho, indispensaveis para o entendimento da pesquisa. O capitulo inclui
também publicacBes referentes aos processos de preparacdo de nanocompositos e
aspectos relativos a ligacdo interfacial entre as cargas nanométricas e a matriz
polimérica. Além disso, sdo apresentados conceitos relacionados as propriedades

viscoelasticas e propriedades de resisténcia ao desgaste dos materiais.

2.1. CORROSAO

O avango tecnoldgico possibilitou o desenvolvimento de um grande nimero de
materiais metalicos a serem utilizados na indUstria, seja na constru¢cdo de maquinario
como no armazenamento e transporte de fluidos. A interacdo de alguns materiais
metélicos com o ambiente onde estdo sendo utilizados pode provocar corroséo,
comprometendo assim a utilidade do material como resultado da deterioragdo das suas
propriedades mecénicas (por exemplo, ductilidade e resisténcia), de outras propriedades

fisicas e/ou da sua aparéncia [LI et al, 2009].

Corrosdo pode ser definida como sendo a deterioracdo de um material,
geralmente metalico, por agdo quimica ou eletroquimica do meio ambiente aliada ou
nédo a esforgos mecénicos [GENTIL,2003; SMITH, 1996]. Alguns autores admitem que
a corrosdo possa também ser considerada para outros tipos de materiais ndo-metalicos
(ceramicas e polimeros), desde que a deterioracdo ocorra devido a acdo do meio
ambiente [CALLISTER JR ,2002].

Portanto, existem varios tipos de corrosao, as quais sao freqiientes e ocorrem nas
mais variadas atividades, gerando perdas econOmicas por ocasionar custos de
substituicdo de pecas ou equipamentos, manutencdo dos processos de protecdo, além de
provocar paralisacdes acidentais, perda de produto (por vazamento ou contaminacao) e

perda na eficiéncia.
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2.1.1. Tipos de Corrosao

Os tipos de corrosdo sdo geralmente classificados de acordo com a maneira com
que ela se manifesta. Considerando a aparéncia ou forma de ataque e as diferentes
causas de corrosdo e seus mecanismos, as corrosdes podem ser classificadas de acordo
com [GENTIL,2003]:

A morfologia — uniforme, por placas, alveolar, puntiforme ou por pite,

intergranular  (ou intercristalina), intragranular (ou transgranular ou

transcristalina), filiforme, por esfoliacdo, grafitica, dezincificacdo, em torno
de cordéo de solda e empolamento pelo hidrogénio;

e As causas ou mecanismos — por aeracdo diferencial, eletroliticas ou por
correntes de fuga, galvanica, associadas a solicitagdes mecanicas (corrosao
sob tensdo fraturante), em torno de corddo de solda, seletiva (grafitica e
dezincificacdo), empolamento ou fragilizacao pelo hidrogénio;

e Os fatores mecanicos — sob tensdo, sob fadiga, por atrito, associada a eroséo;

e O meio corrosivo — atmosférica, pelo solo, induzida por microrganismo, pela
agua do mar, por sais fundidos, dentre outros;

e A localizacdo do ataque — por pite, uniforme, intergranular, transgranular,

dentre outros.

2.1.2. Técnicas Anti-corrosivas

O estudo da corrosdo permitiu observar o modo como cada mecanismo pode
afetar certos materiais € como 0 processo de degradacdo se desenvolve. Por
consequéncia, os pré-requisitos para o controle efetivo dessas reacdes também foram e
estdo sendo estudados. Considerando as varidveis dependentes do material, da forma de
emprego e do meio corrosivo € possivel indicar o método anticorrosivo mais adequado
para determinado meio [ARMELIN et al, 2008]. Os principais métodos anticorrosivos

utilizados atualmente sdo classificados em [GENTIL,2003]:
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Métodos baseados na modificagdo do processo:

e Projeto da estrutura;
e Condicdes da superficie;

e Pela aplicacdo de protecdo catodica ou anddica.

Métodos baseados na modificagdo do meio corrosivo:

e Desaeracdo da agua ou solucdo neutra;
e Purificacdo ou diminuicdo da umidade do ar;

e Adicdo de inibidores de corroséo.

Métodos baseados na modificacdo do metal:

e Aumento da pureza;
e Adicdo de elementos;

e Tratamento térmico.

Meétodos baseados nos revestimentos protetores:

e Revestimentos com produtos da reacdo — tratamento quimico ou
eletroquimico da superficie metalica;

e Revestimentos organicos como tintas, resinas, ou polimeros;

¢ Revestimentos inorganicos como esmaltes, cimentos;

e Revestimentos metalicos;

e Protetores temporarios.

Em todos esses métodos utilizados para controlar a corrosao, o fator econémico
é primordial. Assim, devem-se levar em consideracdo os gastos relacionados com a
deterioracdo do equipamento, bem como 0s prejuizos resultantes dessas degradacdes,
como, por exemplo, paradas de unidades, perda de eficiéncia, perda de produto e
contaminag@es. A avaria de um duto condutor de petréleo pode ocasionar a parada de

uma unidade em operagdo, ocasionando prejuizos elevados. No entanto se esse tubo
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puder ser protegido por algum método anticorrosivo, permitird um maior tempo de

utilizacdo com consequientes vantagens econdmicas.

Um dos meétodos de protecdo com potencial para reducdo dos problemas de
corrosao é através de revestimentos poliméricos. Nos Ultimos anos, o desenvolvimento
tecnoldgico no setor de revestimento vem crescendo, ndo s6 no que diz respeito a novos
tipos de resinas, mas principalmente no estudo de novas cargas (aditivos e pigmentos)
[ALLIE; THORN; AGLAN, 2008; GENTIL, 2003]. Os revestimentos poliméricos
possuem em sua constituicio um veiculo fixo que é o constituinte ligante ou
aglomerante das particulas e o responsavel direto pela continuidade e formacdo da
pelicula, sendo composto por um ou mais tipos de resinas. Os aditivos sdo compostos
empregados em pequenas concentragdes com o objetivo de conferir aos revestimentos
determinadas caracteristicas que sem eles seriam inexistentes. Exemplos de aditivos séo
o0s secantes, plastificantes e os antiespumantes. Os pigmentos sdo particulas sélidas,
finamente divididas e insollveis no veiculo fixo, utilizadas para se obter propriedades
como protecdo anticorrosiva, cor, opacidade, impermeabilidade e melhoria das
caracteristicas mecéanicas e fisicas da pelicula [SMITH, 1996]. No entanto, esses
elementos tendem a aumentar a viscosidade da resina, dificultando o processo de
fabricacdo [HANEMANN, 2008].

No presente trabalho, um revestimento polimérico com adicdo de nanoparticulas
inorganicas foi desenvolvido e caracterizado para protecdo contra corrosdo interna de
dutos para o transporte de petréleo. Nas se¢Oes a seguir, sao apresentadas informacdes
relacionadas com o comportamento viscoeldstico de materiais, caracteristico dos
polimeros, e também sobre propriedades tribologicas de materiais, fundamentais para a
caracterizacdo dos materiais desenvolvidos. Depois, € apresentada uma revisdo da

literatura relacionada com o tema de nanocompdsitos poliméricos.
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2.2. COMPORTAMENTO VISCOELASTICO DE MATERIAIS

Os materiais poliméricos exibem comportamento mecanico que combina
respostas elasticas e viscosas simultaneamente e, por isso, sdo denominados
viscoelasticos [AKCELRUD, 2007]. Na regido viscoelastica linear, verifica-se uma
reprodutibilidade do médulo que é geralmente observada apenas quando a deformacéo é
suficientemente pequena [MENARD, 1999; BRETAS; D"AVILA, 2000; COSTI, 2006]
de modo que as moléculas do polimero sejam “perturbadas” de maneira reversivel
[TABOADA; CARVALHO; SOBRAL, 2008].

Uma amostra de material viscoelastico submetida a uma tensdo senoidal tera

como resposta uma deformacao também senoidal, porém defasada. Entéo,

o(t) = gy - sen(wt) (01)
e(t) = g - sen(wt + §) (02)

Onde o é a tensdo em funcdo do tempo t, oy € a tensdo maxima, ¢ € a deformacdo em
funcdo do tempo t, g € a deformagdo maxima, o é a frequéncia, t € o tempo e d € 0
angulo de fase (Figura 1).

For¢a (dinamica)

Forca

F (estitica) } Tensdo=FA

Tempo .
Angulo de defasagem = ¢§

Resposta do materi%
N\ ‘

Amplitude =k

Tempo

Figura 1: Comportamento de material viscoelastico submetido a uma solicitacdo senoidal
[MENARD, 1999].
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A Equacéo (02) pode ser reescrita com sendo:

e(t) = gy - sen(wt) - cos 6§ + &, - cos(wt) - sen § (03)

Para materiais perfeitamente elasticos, a tensdo aplicada e a deformacéo gerada
na amostra estdo em fase, e o angulo de fase sera zero [MENARD, 1999]. Neste caso, a
Equacdo (03) se reduz a:

e(t) = g+ sen(wt) (04)

Materiais completamente viscosos apresentardo angulo de defasagem de 90°

entre a tensdo aplicada e a deformacdo gerada, e a Equacdo (03) se reduzira a:

e(t) = gy - cos(wt) (05)

No caso de materiais viscoeldsticos o valor de & estara entre 0 e 90°,
descrevendo a relacdo entre a tensdo ou deformacdo aplicada e a resposta do polimero,
pois se trata de um comportamento intermediario ao elastico e ao viscoso [MENARD,
1999; TABOADA; CARVALHO; SOBRAL, 2008; CASSU; FELISBERT], 2005].

No caso de uma deformacdo senoidal aplicada a um material viscoelastico, a

equacao da tensdo em fungdo de tempo pode ser escrita como sendo:

o(t) = gy - sen(wt) - cos § + gy - cos(wt) - sen § (06)

Neste caso, a tensdo apresenta duas componentes, sendo que ococosd € a
componente em fase com a deformacdo e estd relacionada com a energia elastica
armazenada, e ogsend € a componente defasada em 90° com a deformacdo e esta
relacionada com a energia viscosa dissipada.

A Equacao (06) pode ser escrita em funcdo do modulo de armazenamento (E”) e

do modulo de perda (E™):

o(t) =¢gy-E -sen(wt) + &5 - E” - cos(wt) (07)
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Onde:

E'=2cosé (08)

€0
E”"=2sené§ (09)
€0
Assim, 0 modulo complexo é expresso em termo de suas componentes
(Equacdo 10) [ARRIGHI et al, 2003; YAO et al, 2005].

E*=E+iE” (10)
O fator de perda, ou tan ¢ é definido pela relacdo entre 0 médulo de perda e o

modulo de armazenamento [MENARD, 1999; TABOADA; CARVALHO; SOBRAL,
2008; CASSU; FELISBERTI, 2005; AKCELRUD, 2007; CHRISTENSEN, 2003]:

= tand (11)

O tan ¢ esté relacionado com a capacidade de um material de converter energia
mecanica em calor, sendo muito utilizado para caracterizacdo de sistemas polimericos.
Solidos que possuem apenas a componente elastica apresentam ran o igual a zero.
Exemplos de materiais que apresentam praticamente apenas a componente elastica sao
0s materiais cerdmicos e 0s metais em temperatura ambiente. Os polimeros, por sua vez,
apresentam valores de 6 da ordem de alguns graus em certas faixas de temperatura.

Os modulos de armazenamento e de perda estdo relacionados com pequenos
movimentos atdbmicos da cadeia principal do polimero ou ao movimento de longos
segmentos da cadeia principal, como ocorre na transicdo vitrea ou a relaxacGes de
segmentos laterais resultantes, por exemplo, em torno das ligagGes quimicas (Figura 2)
[MENARD, 1999; TABOADA; CARVALHO; SOBRAL, 2008; CASSU;
FELISBERTI, 2005; AKCELRUD, 2007].
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(B) (A)

P

CHy,.  CHs,CH, P

\CH/
(B) 4:
C

D/ \O
7 (C)

Figura 2: Representacdo esquemética dos possiveis modos de movimentos moleculares em

R

relaxacdo secundaria em polimeros vitreos: (A) pequenos movimentos da cadeia principal, (B)
movimentos rotacionais de grupos laterais e (C) movimentos localizados internos de uma das
unidades que faz parte de um grupo lateral ligado & cadeia principal [CASSU,
FELISBERTI, 2005].

2.3. PROPRIEDADES TRIBOLOGICAS DE MATERIAIS

Tribologia foi definida pela primeira vez como sendo “A ciéncia e tecnologia da
interacdo entre superficies com movimento relativo e dos assuntos e praticas
relacionadas ao atrito, desgaste e lubrifica¢do”, na Inglaterra, por H. P. Jost em 1966
[LEAL; STOETERAU, 2004]. A invencdo da roda ilustra bem a preocupacdo do
homem em reduzir o atrito nos movimentos de rotacdo e por consequéncia de
translacdo. Outro exemplo do estudo da tribologia data o Século 15, quando Leonardo
da Vinci (1452-1519) constatou que a forca de atrito é proporcional a carga e
independente da area normal de contato [HUTCHINGS, 1992; STACHOWIAK;
BATCHELOR, 2000].

Assim, com base em simples experiéncias com solidos, Leonardo da Vinci
chegou a enunciar os seguintes postulados [CARILHO, 2007]:

e O atrito provocado pelo mesmo peso tera a mesma resisténcia no inicio do
movimento, embora as areas ou comprimento de contacto sejam diferentes;
e O atrito provoca o dobro do esforco se o peso for dobrado;

e O atrito depende da natureza dos materiais em contacto.
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Embora Leonardo da Vinci tenha aprofundado o conhecimento referente ao
fendmeno (global) do atrito, ndo chegou a apresentar nenhuma lei matematica que
descrevesse 0 seu comportamento, feito este apenas alcancado por Coulomb.

A aproximacéo cléssica da forca de atrito conhecida como o Atrito de Coulomb
(1875), baseada nos trabalhos anteriormente desenvolvidos por Leonardo da Vinci e
Guillaume Amontons (1663-1705), diz que, para baixas cargas o coeficiente de atrito é
independente da carga e da area de contacto aparente. Esta aproximagado exprime-se na

forma:

F = uN (12)

Onde: F é a forca de atrito, 22 € um coeficiente de proporcionalidade denominado

coeficiente de atrito estatico e N é a forca normal ao peso (ou carregamento).

2.3.1. Desgaste de Materiais

Desgaste pode ser definido como sendo a perda progressiva de matéria da
superficie de um corpo solido devido ao contato e movimento relativo com outro corpo
solido. No processo de desgaste, diferentes mecanismos podem ocorrer de forma
independente ou combinada. Os mecanismos de desgaste sdo geralmente classificados
em quatro grandes sub-categorias [HUTCHINGS, 1992; STOETERAU, 2004; LEAL;
STOLARSKI, 2000; STACHOWIAK; BATCHELOR, 2000]:

e Desgaste por adesdo: formacao e quebra das ligagcOes interfaciais adesivas;

e Desqgaste por abrasdo: remocao do material devido ranhura;

e Desgaste por fadiga superficial: fadiga e formacao de trincas devido a ciclos de

tensoes;

e Desgaste por corrosdo: interacdo quimica entre os elementos que resulta em

reacdo quimica;

e Desgaste por erosdo: casado pelo impacto de particulas de um sélido contra a

superficie de um objeto.
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Alguns especialistas consideram, ainda, o desgaste devido ao fretting®, ao
impacto, a oxidacdo e a cavitagdo [PLINNINGER; SPAUN; THURO, 2002; ASM
International, 1992]. Cada um desses mecanismos de desgaste ocorre através de um
processo fisico diferente, embora o surgimento desses aconteca devido a uma mudanca
de um modo de desgaste para outro durante as diferentes épocas da vida do material ou
a acdo simultanea de dois ou mais diferentes modos de desgaste.

A complexidade do processo de desgaste pode ser compreendida pelo
reconhecimento da quantidade de variaveis envolvidas, incluindo dureza, tenacidade,
ductilidade, médulo de elasticidade, tensdo de escoamento, propriedades relativas a
fadiga, estrutura e composicdo das superficies em contato, bem como, geometria,
pressdo de contato, temperatura, estado de tensdes, distribuicdo de tensdes, coeficiente
de atrito, distancia de escorregamento, velocidade relativa, acabamento superficial,
lubrificantes, contaminantes e atmosfera do ambiente na interface sob desgaste. Para um
par tribolégico esfera-disco, por exemplo, a taxa de desgaste do material (mm®N.m.h)
foi definida como (Equacdo 13) [DAVIM; CARDOSO, 2008; JIANG et al, 2008;
WETZEL; HAUPERT; ZHANG, 2003]:

_Am
Ws = pv.t.Fy (13)
Onde: Am é a massa perdida (g), p é a densidade volumétrica (g/cm®), v é a

distancia percorrida (m), t é o tempo (h) e Fy € a for¢a normal (N).

Embora o processo de desgaste seja complexo, nos ultimos anos observou-se um
progresso consideravel no desenvolvimento de relacdes empiricas quantitativas para as
varias subcategorias de desgaste, sob determinadas condi¢cbes de operacdo. Entretanto,
muitos experimentos deverdo ainda ser realizados até que essas relacbes possam ser
validadas.

Véarios métodos de ensaios foram desenvolvidos ao longo dos anos para

investigacGes de mecanismos de desgaste e simulacao das aplicaces dos materiais para

* Néo tendo traducdo, o Fretting trata-se de um processo especial de dano que ocorre no contato entre
superficies de dois materiais sob carregamento e sujeitos a rapidos movimentos por vibragdo ou outro
carregamento externo, causando microdeslizamento na &rea de contato com consequéncia iniciacdo e
propagacéo de trinca na regido de contato [BARNABE FILHO, 2003].
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a determinacdo da taxa de desgaste e coeficiente de atrito. Na Figura 3 s&o
demonstrados o0s arranjos geométricos geralmente empregados nos testes. Os arranjos
de testes podem ser divididos em duas categorias: aquelas em que os sistemas de
deslizamento sdo dispostos simetricamente, como no caso representado na Figura 3-a
(deslizamento disco contra disco) e a Figura 3-b (deslizamento disco contra disco na
face) e aquelas com arranjos ndo conformes, como € o caso da Figura 3-c (deslizamento
pino contra disco na face), Figura 3-d (deslizamento pino contra disco), Figura 3-e
(deslizamento plano contra disco) e Figura 3-f (deslizamento pino contra plano)
[HUTCHINGS, 1992].

00— G

Figura 3: Geometrias empregadas nos testes de desgaste.

Normalmente esses pares tribologicos sdo formados de modo que cada elemento
seja fabricado de um material diferente. Portanto, cada sistema tera suas caracteristicas
tribologicas. No entanto, existem casos em que o material com maior dureza fica
coberto pelas particulas do material de menor dureza, de modo que o sistema de
deslizamento se transforma no material mais mole deslizando sobre si mesmo
[STOETERAU, 2004]. Esse tipo de evento acontece, principalmente, com os polimeros
que formam um filme sobre a superficie do outro par tribolégico [DAVIM; CARDOSO,
2008; DASARI; YU; MAL, 2009].

Outro evento que acontece muito, em geral com todos os materiais, é o chamado
stick-slip, que € a oscilacdo entre o regime estatico e cinético do atrito. Esse fendbmeno

ocorre quando a velocidade de deslizamento ndo se mantém préxima a velocidade
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média de deslizante. Ou seja, a velocidade de deslizamento varia continuamente entre
periodos quase estacionarios e momentos de alta velocidade. Stick-slip depende da
variagdo do coeficiente de atrito em baixas velocidades de deslizamento e das
caracteristicas vibracionais do sistema. Em muitos casos, a supressao do stick-slip pode
ser tdo importante como a reducédo global do coeficiente de atrito, devido a natureza
destrutiva da vibracdo causada [CEPON; BOLTEZAR, 2009; DELER et al, 2009;
KALACSKA et al, 2009].

Para o caso dos polimeros, ainda existem as componentes viscoelasticas, que
dependendo da velocidade de deslizamento entre as superficies faz alterar o coeficiente
de atrito (Figura 4). A ilustracdo na Figura 5 demonstra a atuacdo do modelo de Voigt-
Kelvin atuando na interface do polimero e da contraface [STACHOWIAK;
BATCHELOR, 2000].

Deslizamento Polimero
—

Figura 4: llustracdo da superficie de contato entre o polimero e o substrato [STACHOWIAK;
BATCHELOR, 2000].

Idealizago d to de rizid
ealizacio oaspec e rizidez

~—

Polimero

mola-amortecedor

Figura 5: Analogia das propriedades viscoelasticas atuando na superficie de contato
[STACHOWIAK; BATCHELOR, 2000].

2.4, COMPOSITOS

Muitas das nossas tecnologias modernas exigem materiais com combinacfes de
propriedades que ndo podem ser atendidas pelas ligas metalicas, ceramicas e materiais

poliméricos convencionais isoladamente. Isso é especialmente verdadeiro para 0s
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materiais necessarios para aplicagdes aeroespacial, subaquaticas e de transporte
[CALLISTER JR, 2002]. Na industria do petréleo uma das limitacBes de dutos de
transporte fabricados com aco carbono € o problema da corrosdo. Neste caso, 0s dutos
podem ser substituidos por tubos de material composito (polimero + reforgo ceramico).
Outra solucdo é a aplicagdo de revestimento interno de base polimérica que ofereca
protecdo contra corrosdo ao duto.

A caracteristica basica dos compositos € combinar pelo menos duas fases
distintas denominadas matriz e fase dispersa. Desta forma, 0os compdésitos possuem
composi¢do multifasica, onde as fases estdo separadas por uma interface e tém por
finalidade a obtencdo de propriedades especificas de acordo com as necessidades de
aplicacdo [MENDONCA,2005; ALMEIDA, 2007]. Inimeros tipos de compositos sdo
conhecidos por apresentarem altos indices de resisténcia e rigidez por unidade de peso,
elevado amortecimento estrutural, resisténcia a corrosdo em ambientes agressivos aos
metais e boa tenacidade a fratura [LEVY NETO; PARDINI, 2006].

Os compositos podem ser classificados de acordo com os tipos e arranjos dos
reforcos existentes, conforme mostra a Figura 6. Outra forma de classificacdo refere-se
a natureza do material utilizado para formar a matriz, que pode ser polimero, ceramica

ou metal.

Composito

Compésito reforgados com fibras Compéositos reforgados com particulas

Multiaxial Camada inica  Multicamadas Aleatdrias Orientadas

Fibras confinuas Fibras curtas Particulas pequenas Particulas grandes

Liminas Hibridos

Microparticulas Nanoparticulas

Aleatorias Orientadas

Figura 6: Classificagdo dos compdsitos [Callister Jr., 2002].

Os Compdsitos de Matriz Polimérica (CMP) sdo os compdsitos de uso mais
amplo. Isto se deve as suas propriedades em temperatura ambiente, facilidade de
fabricacdo, baixo custo e por apresentarem melhor resisténcia quimica que os metais.
No entanto, esses compdsitos apresentam como fatores limitadores de seu uso a menor
temperatura de servigco, comparativamente aos metais e ceramicas, e a degradacao por
luz ultravioleta [ALMEIDA, 2007].
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2.4.1. Fases constituintes

Dentre os compositos de matriz polimérica reforcados com particulas, o presente
trabalho avaliou compdsitos de matriz epdxi com adicdo de nanoparticulas de silica. A
resina epOxi € um polimero termofixo que apresenta ligagdes do tipo éter (- C-O-C -)
em sua cadeia principal. Esta resina é obtida através de reacfes de policondensacéo, ou
seja, € uma polimerizacdo em etapas, na qual ocorre a condensacdo de dois grupos
funcionais e eliminagdo de pequena molécula [ODIAN, 1991]. A resina epOxi mais
utilizada tem como base o diglicidil éter do bisfenol A (DGEBA), que possui a estrutura
basica apresentada na Figura 7, e é sintetizada a partir de uma reacdo entre a

epicloridrina e o bisfenol-A.

JI
e}
|\

-0
|

I-0O-T
1
o
1
o-0—
I
[::j
1
o
L.
I-0O-T
|
I-0-
|
I-O-T
|
o
1
ao-0—
I 1
[::j
1
o
L
I-0-T
|
I-0
|\
o

Figura 7: Estrutura quimica de uma resina epoxi diglicidil éter do bisfenol A.

A resina epOxi tem como principais propriedades, boa aderéncia a outros
materiais, boa resisténcia quimica ao meio, boas propriedades mecanicas, € um bom
isolante elétrico e possui uma alta temperatura de transi¢do vitrea (Tg) [CHEN et al,
2008; SMITH, 1996]. A resisténcia a tracdo de um sistema epOxi curado varia de 40 até
90 MPa, enquanto o mddulo elastico varia de 2,5 a 6,0 GPa, com a deformacéo de
ruptura variando na faixa de 1% a 6%. A resisténcia a compressdo se situa na faixa de
100 a 220 MPa [LEVY NETO; PARDINI, 2006]. As aplicacdes de maior importancia
das resinas epdxi incluem recobrimento protetivos, adesivos, equipamentos para
industrias quimicas, compositos estruturais e laminados para a industria aeronautica.

O dioxido de silicio (SiO,), utilizado neste trabalho na forma de nanoparticulas,
é encontrado na natureza sob as formas polimorfas de quartzo, tridimita e cristobalita.
Com a variacdo de temperatura ocorrem as transformagdes de fase, recebendo cada
uma, a sua denominacéo especifica. O quartzo alfa PE é estavel a temperatura ambiente,

transformando-se na variedade beta a 573 °C e em tridimita a 870 °C. Na temperatura de
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1470 °C ocorre a transformacao para cristobalita, até atingir o ponto de fusdo a 1713 °C
[LUZ; BRAZ, 2000].

Estruturalmente, a silica consiste de uma rede tridimensional que é gerada
quando todos os atomos de oxigénio, localizados nos vértices de cada tetraedro, séo
compartilhados por tetraedros adjacentes. Dessa forma, o material € eletricamente
neutro e todos os atomos possuem estruturas eletrbnicas estaveis. Sob essas
circunstancias a razdo entre o nimero de atomos de silicio e o de oxigénio é de 1:2,
como indicado na formula quimica (SiO;) [CALLISTER, 2002]. Na Figura 8, encontra-
se a representacdo da estrutura cristalina do quartzo, da cristobalita e da tridimita.
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Figura 8: Representacdo esquematica das estruturas basicas dos silicatos: (a) Formas de ligagéo de
tetraedro de SiOy; (b) Padrdes de ligagdo quimica correspondente; (¢) Formulas moleculdres.
[BON; SANTOS, 2008].

Comercialmente, a silica é fonte do elemento silicio e é usada em grande
quantidade como um constituinte de materiais de construcdo. A silica também possui
numerosas aplicacdes especializadas, como cristais piezoelétricos. Na sua forma amorfa
é utilizada como dessecante, adsorvente, carga e componente catalisador. Na sua forma
vitrea é muito utilizada na industria de vidro e como componentes 6ticos. A silica € um
material basico na industria de vidro, cerdmicas e refratarios, e é uma importante
materia-prima na producéo de silicatos soluveis, silicio e seus derivados como o carbeto
de silicio e os silicones [BON; SANTOS, 2008].
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Diversos precursores inorganicos de SiO, estdo disponiveis comercialmente

como, por exemplo, o tetraetoxi-silano (TEOS- Si(OC;Hs)s), que por hidrolise

controlada origina particulas inorganicas de SiO, de elevada pureza. Os tetra-alcoxi-

silanos sdo freqliientemente usados, pois tendem a formar uma rede tridimensional de

silica altamente ramificada o que, quando utilizados na producdo de nanocompositos,
resulta em materiais mais rigidos [ESTEVES; TIMMONS; TRINDADE, 2004,
ALMEIDA, 2007].

2.4.2. Mecanismos de aderéncia e agentes de acoplamento

Os mecanismos de aderéncia entre as fases constituintes de um composito sdo
por [RABELLO apud SANTOS, 2007]:

Adsorcdo e molhamento. O molhamento eficiente da carga pelo polimero

remove 0 ar incluso e cobre as suas protuberancias. Este mecanismo
dependera das tensdes superficiais dos componentes.

Interdifusdo. Ocorre quando h& formacdes de ligagdes entre matriz/reforgo.
Para isso, alguns reforcos necessitam ser modificados superficialmente por
um agente de acoplamento. A resisténcia da ligacdo depende do grau de
emaranhamento molecular gerado entre o polimero matriz e a superficie do
reforco modificado. A porosidade do refor¢o tem grande influéncia no ganho
de resisténcia do sistema.

Atracdo eletrostatica. Ocorre quando duas superficies possuem cargas

elétricas opostas, como nos casos de interacdes acido-base e ligacdes idnicas.
Desse modo, a resisténcia da ligacdo dependera da densidade de cargas
elétricas.

Ligacdo quimica. E a forma mais eficiente de adesdo em compositos. Ocorre,

geralmente, com a aplicagdo de agentes de acoplamento na superficie da
carga, que atuam como ponte entre o polimero e o refor¢o devido a sua dupla
funcionalidade. A resisténcia mecanica da interface depende do nimero e o
tipo de ligagdes quimicas presentes.

Adesio mecénica. E o resultado do preenchimento, pelo polimero, dos

entalhes da superficie da carga, que apresenta cantos vivos, cavidade e outras
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irregularidades. A resisténcia desta ligacdo tende a ser baixa, a menos que

haja um grande nimero de angulo de reentrancias na superficie da carga.

Entre 0s mecanismos citados, a adsorcdo e a ligagdo quimica sdo 0s mais
eficientes. Neste sentido, a falta de afinidade inerente entre um determinado polimero
(organico) e carga (inorganico) pode ser superada através da utilizacdo de agentes de
acoplamento, que modificam quimicamente a superficie da carga permitindo que os
mecanismos de aderéncia se desenvolvam [LI et al, 2008].

Muitas pesquisas tém sido realizadas a fim de desenvolver e caracterizar agentes
de acoplamento para melhorar a aderéncia entre as fases constituintes de compositos
[LI, 2007; DUPON, 2008]. Os agentes de acoplamento promovem a unido quimica
entre as fases ou altera a energia superficial do refor¢co para permitir um molhamento
eficiente. Este Gltimo é importante quando se tem polimeros apolares hidrofébicos com
os reforcos polares hidrofilicas [SUEGAMA, 2007; ESTEVES; TIMMONS;
TRINDADE, 2004; YONG, 2005; LIMA, 2007].

Trés tipos principais de tratamento superficial podem ser empregados [LIAW et
al apud LIMA, 2007]:

e Interacdo entre 0 agente de tratamento e a superficie do mineral: quando se
deseja apenas a dispersdo da carga mineral dentro da matriz do polimero e €
usado em compasitos termoplasticos;

e Interacdo entre 0 agente de tratamento e a superficie do polimero, quando se
deseja a dispersédo de agentes de coloracéo;

e Interacdo entre agente de tratamento com ambas as superficies. Usado em

compositos termorrigidos e naqueles que sofrerdo algum tipo de cura.

Um exemplo desses tipos de tratamento sdo 0s organossilanos ou simplesmente
silanos. Os silanos sdo moléculas bifuncionais, que podem atuar como promotores de
adesdo ou como co-agentes de reticulacdo. A principal vantagem decorrente de sua
utilizacdo é a promocao da aderéncia entre materiais organicos e inorganicos. Logo, se
tem um conjunto Polimero + Agente de Acoplamento + Carga Inorgéanica, Figura 9
[DUPON, 2008].
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Polimero

Nanoparticula

e

Agente de
acoplamneto

Figura 9: Esquema da interagéo do agente de acoplamento com as nanoparticulas e o polimero
[DUPON, 2008].

Os organossilanos sdo compostos que possuem em sua estrutura grupos
orgénicos ligados diretamente ao atomo de silicio, apresentando a férmula geral
RnSiX-ny onde 0 R representa grupos organicos tais como alquila, arilas e vinilas, e X
representa grupos funcionais por exemplo Cl, OH, OR’, OAr, OCOOCH3; ¢ NHR’
[OLIVEIRA JR., 2002]. Na Tabela 1 sdo apresentadas as formulas quimicas de alguns

silanos de acordo com o grupo organofuncional.

Tabela 1: Representacéo da formula de alguns silanos de acordo com o grupo organofuncional
[Plueddemann apud OLIVEIRA, 2006 ].

Grupo Organofuncional Estrutura Quimica do Silano
Vinil CH=CH-Si(OCHp3);
Cloropropril CI-CH,CH,CH,-Si(OCHj3)3
Epoxi

CHACHCH20CHZCH2CH2-Si (OCH,),

Metacrilato CH,

CH, = C-COOCH,CH,CH,CH, - Si (OCH),

Amina Primaria H,NCH,CH,CH,-Si(OC;,H)3
Diamina H2NCH2CH2H2NCH2CH2CH2-S|(OCzH)3
Mercapto H28CH20H2CH2-SI(OCzH)3
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Os silanos contém trés grupos reativos inorganicos no silicio (geralmente
metoxi, etdxi ou acetdxi). Esses tem boas ligagfes com os grupos hidroxila metélicas na
maioria dos substratos inorganicos, especialmente se o substrato contiver silicio,
aluminio ou um metal pesado em sua estrutura. As moléculas do silano também reagem
entre si formando uma estrutura multimolecular na superficie do substrato (Figura 10).
Isso resulta em uma solida rede de siloxano junto a superficie inorganica, que se torna
mais difusa ao afastar-se da superficie [DOW CORNING, 2007].

R, X ’R
.~ O0—3Si
S -

Superficie Inorganica
Figura 10: Estrutura multimolecular na superficie do substrato [DOW CORNING, 2007].

A ligacdo dos silanos ao polimero € bastante complexa. A reatividade de um
polimero termofixo precisa ser ajustada a reatividade do silano. Por exemplo, um epoxi-
silano ou amino-silano ira ligar-se a uma resina epdxi; um amino-silano ira ligar-se a
uma resina fenolica; e um metacrilato-silano ird ligar-se através de ligagdo cruzada
estireno a uma resina de poliéster insaturada. Para polimeros termoplasticos, a ligacdo
mediante um agente acoplador silano pode ser explicada pela inter-difusdo e formacéo
da rede de inter-penetragdo na regido entre as fases (Figura 11) [DOW
CORNING, 2007].
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Ligacao Quimica Difusao
Interfacial Interfase

L At
/

Si--0--Sj--
Si--0--Si--
Silica

Si--0--Si--

Si--0--Si--

. Agente de Acoplamento C] Polimero

Figura 11: Mecanismo de ligacdo da rede de inter-penetracdo [DOW CORNING, 2007].

2.5. NANOCOMPOSITOS

Os nanocompositos sé@o definidos por muitos pesquisadores como uma classe
distinta dos materiais compaositos, no qual a fase dispersa apresenta pelo menos uma
dimensdo no intervalo de 1 — 100nm [DANIEL et al., 2003; ESTEVES; TIMMONS;
TRINDADE, 2004; YONG, 2005; MELO, ALMEIDA, PASKOCIMAS, 2007]. Esta
classe de materiais comecou a ser estudada na decada de 80 pelo Laboratério de
Pesquisa da Toyota com o desenvolvimento de nanocompositos de poliamida e argila
[PAIVA; MOLARES; GUIMARAES, 2006]. Atualmente, diversas matrizes
poliméricas (termorrigidas e termoplasticas) sdo empregadas na preparacdo de
nanocompositos com nanoparticulas inorganicas para aplicacbes nas areas
automobilistica, de embalagens, médica, de filmes anti-corrosdo, de materiais téxteis e
farmacos.

A distribuicdo uniforme dos refor¢cos na matriz polimérica e uma boa adeso
entre as fases constituintes dos nanocompdsitos sao fundamentais para a obtencao das
propriedades superiores dos nanocompositos. A dispersdo uniforme da nanoparticulas
na matriz polimérica produz uma larga interacdo interfacial, no que resulta o grande
diferencial de propriedades que caracterizam 0s nanocompoésitos como uma classe
especial de materiais. Portanto, diferenciados dos compdsitos mais tradicionais
[PAIVA; MOLARES; GUIMARAES, 2006].
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Uma das principais dificuldades para a producdo de nanocompositos é o
processo de dispersdo das nanoparticulas na matriz polimérica. A dispersdo de
particulas de tamanho nanométrico em um polimero é especialmente dificultada pela
grande area superficial especifica das particulas e pelas forcas atrativas entre elas, que
promove a formagdo de aglomerados no compdsito, ocasionando a redugdo das
propriedades mecanicas e térmicas [SUN, 2007; YONG; HAHN, 2004]. Assim, varios
métodos de processamento tem sido propostos e investigados [MELO; ALMEIDA;
PASKOCIMAS, 2007; YASMIN; ABOT; DANIEL, 2003A; YONG, 2005;
SARYANARAYANA, 2001; WEI; DAVE,; PFEFFER, 2002; ZHENG; WONG, 2003;
NGO; HOA; THAT; 2007].

Véarios métodos mecanicos vem sendo investigados para desaglomeracdo e
dispersdo de carga nanométrica em matriz polimérica. No trabalho de Yasmin, Luo e
Daniel (2006) foram utilizadas trés técnicas de processamento: mistura direta, mistura
por ultra-som e mistura por cisalhamento (moinho de trés rolos). Além disso, foi
considerada uma combinacdo de duas das técnicas estudadas: mistura por ultra-som e
mistura por cisalhamento. Os materiais utilizados foram nanoldminas de grafite

expandida (GE) e resina epdxi. Os equipamentos utilizados sdo mostrados na Figura 12.

Figura 12: Equipamentos usados para o processamento de nanocompdsito GE/epdxi: a) mistura

direta com placa aquecida, b) mistura por ultrasom e ¢) mistura por cisalhamento (moinho de trés
rolos) [YASMIN, LUO E DANIEL, 2006].

A investigacdo realizada encontra-se resumida no fluxograma e micrografias

mostrada na Figura 13 e Figura 14, respectivamente.
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Figura 13: Fluxograma das técnicas utilizadas. Traduzido de [YASMIN; LUO; DANIEL, 2006].

Figura 14: Micrografias das se¢des transversais dos nanocompositos GE/epdxi com 1% em massa

de GE: a) mistura direta; b) mistura por ultra-som; ¢) mistura por cisalhamento; d) combinacéo
dos métodos [YASMIN; LUO; DANIEL, 2006].
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No estudo de Yasmin, Luo e Daniel (2006), o processamento do nanocompdsito
em duas etapas (método combinado) foi o que apresentou os melhores resultados. Neste
caso, a mistura no ultra-som quebrou a grafite, formando nanolaminas. Em seguida, as
nanoldminas foram esfoliadas e dispersadas uniformemente na resina epdxi no moinho
de trés rolos. Isso foi confirmado pela micrografia da superficie de fratura, que ambos
0s métodos por cisalhamento e ultra-som produzem “nanoplaquetas” de grafite in situ
(Figura 15). J& o agitador magnético, através de uma mistura mecanica quebrou o

grafite em pequenos pedacos.

Figura 15: MEV da superficie de fratura dos nanocompdsitos GE/epdxi: a) mistura por ultra-som,
b) mistura por cisalhamento e ¢) mistura mecanica.[YASMIN; LUO; DANIEL, 2006].

A combinacdo das técnicas de processamento - mistura por ultra-som e mistura
por cisalhamento - também beneficiou as propriedades mecénicas (em termos de
modulo de elasticidade e resisténcia a tragdo). No entanto, para uma boa dispersdo das
nanoparticulas, foi mostrado que € necessario um tempo muito grande sob o0 processo de

mistura, o que pode prejudicar as propriedades mecanicas.
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No mesmo trabalho de Yasmin, Luo e Daniel, 2006, foi observada a forte
influéncia do tempo de ultra-som no mdédulo de elasticidade e resisténcia a tracdo do
nanocomposito com 1% em massa de nanolaminas de grafite expandida. Foi observado
que um tempo grande de mistura em ultra-som aumenta a disperséo uniforme e
esfoliacdo das nanolaminas de grafite na resina epoxi. Entretanto esse tempo elevado
provoca a degradacdo das propriedades mecanicas do nanocompdsito por iniciar uma

polimerizacdo prematura da cadeia polimérica (Figura 16).
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Figura 16: Efeito do tempo de mistura em ultrasom no médulo de elasticidade e resisténcia a tracio
do nanocompdsito com 1% em massa de GE [YASMIN; LUO; DANIEL, 2006].

Além da desaglomeracdo, outro fator importante de processamento é a presenca
de vazios no nanocompdsito. No trabalho de Yasmin, Abot e Daniel, 2003B,
demonstrou-se a importancia do uso de vacuo para retirada de gases do nanocomposito.
Em um grafico de tensdo vs deformacdo (Figura 17), nanocompositos fabricados com
resina epoxi e com o mesmo percentual de nanoparticulas de argila montmorilonita (3%
em massa) foram comparados com a resina pura. Um dos nanocompdsitos foi
submetido ao vacuo por mais tempo e curado em um molde aberto para que 0s gases
aprisionados pudessem escapar. O resultado foi que o nanocompdsito com tempo de
processo maior apresentou uma resisténcia mecénica 48% maior em comparagao ao

outro.
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Figura 17: Efeito da desgaseificacdo na resisténcia a tragdo de nanocompositos com 3% em massa
de argila [YASMIN, ABOT E DANIEL, 2003B].

No mesmo trabalho foram analisadas as estruturas morfoldgicas dos
nanocompdsitos com 1, 5 e 10% em massa de argila em um Microscopico Eletrénico de
Transmissdo (MET) (Figura 18). As imagens mostram uma distribuicdo homogénea e
esfoliacdo da argila nanométrica. No entanto, o alto grau de cisalhamento juntamente
com o aumento da concentracdo de carga nanométrica originou a formagéo de vazios no

composito, Figuras 18-b e 18-c.

Figura 18: Imagens de MET dos nanocomp0sitos em baixa magnitude: a) 1% em massa, b) 5% em
massa e ¢) 10% em massa [YASMIN, ABOT E DANIEL, 2003B].
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Ja no trabalho de Ngo, Hoa e Ton-That, 2007, foi verificada a influéncia da taxa
de cisalhamento juntamente com a temperatura de processo de nanocomposito de
epoxi/argila numa mistura direta. Neste trabalho, foi constatado que quando a resina e a
argila sdo misturados em alta velocidade (24000 rpm) e utilizando uma temperatura de
processo de 120°C por uma hora, ocorreu uma boa dispersao e esfoliacdo, como pode

ser observado nas Figuras 19-a e 19-b.

Figura 19: Imagem de MET de nanocompésito de epdxi com 2% em massa de argila [NGO; HOA;
THAT; 2007]

Outra metodologia proposta na literatura, utilizou um moinho de alta energia
(Figura 20) para dispersar nanoparticulas de SiO, em uma matriz polimérica [MELO;
ALMEIDA; PASKOCIMAS, 2007]. Através dessa técnica, amostras com
nanoparticulas de SiO, combinadas com uma matriz epoxi foram fabricadas com 1, 2 e

3% em fracdo de massa de SiO..

Figura 20: Moinho de alta energia.
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As imagens de MET (Figura 21) indicam uma boa dispersdo das nanoparticulas

na matriz, mostrando o potencial do processo de mistura com o0 moinho de alta energia.

Figura 21: MET dos nanocompositos epoxi/SiO2 com fragdo de massa de 2% [Almeida, 2007].

No trabalho de Almeida, 2007, um tensoativo foi adicionado ao nanocompdsito
epoxi/ nanoparticulas de SiO, para facilitar o processo de mistura e retirada de gases.
Foram realizadas analises do comportamento viscoelastico das amostras, atraves de
analise dinamico-mecanica (DMA), para determinar a influéncia da adicdo das
nanoparticulas a resina. Tanto na regido vitrea como na elastomérica, 0 modulo de
armazenamento dos nanocompdsitos foi praticamente igual ao do epdxi puro. Isso
aconteceu por causa da fraca interacao das nanoparticulas com a resina epoxi.

O autor relatou a volatilizacdo de componentes da resina epoxi quando o0 vacuo
foi aplicado, durante o processamento de fabricacdo dos nanocompositos. No entanto,
os testes mostraram que o uso de vacuo ndo afetou as propriedades do polimero puro.
Verificou-se que a adicdo de tensoativo provoca uma reducdo consideravel na
temperatura de transicdo vitrea da resina epoxi, que passou de 153 °C para 91 °C. Os
tensoativos, quando misturados a polimeros, permitem uma maior mobilidade das
cadeias poliméricas e, portanto, reduzem a temperatura de transicéo vitrea.

Em resumo, o efeito da adicdo de nanoparticulas de SiO, nas propriedades
viscoelasticas do nanocompasito estudado ndo pdde ser verificado em virtude da grande

influéncia de tensoativo no sistema.
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No presente trabalho, nanocompositos serdo processados sem a utilizacdo de
tensoativos. Espera-se obter uma boa dispersdao de nanoparticulas na matriz polimérica
através da variacdo de outros parametros de processamento como o tempo de mistura no
moinho de alta energia. Além disso, agentes de acoplamento serdo incluidos no
processamento e 0s seus efeitos nas propriedades dos materiais produzidos serdo

investigados.
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Neste capitulo estdo apresentados os tratamentos superficiais das nanoparticulas,
os procedimentos de preparacdo dos nanocompoOsitos e dos corpos-de-prova para
determinacdo das propriedades viscoelasticas e temperatura de transicdo vitrea atraves
da técnica de anélise dindmico-mecénica (DMA), como também para 0s corpos-de-
prova dos testes de desgaste. Além disso, sdo descritos 0s equipamentos e
procedimentos de andlise microestrutural dos nanocompdsitos através de Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV) e Microscopia Eletrénica de Transmissdo (MET).
Inicialmente estdo descritos os materiais e equipamentos utilizados na preparacdo dos
nanocompositos e das amostras para os testes de analise dindmico-mecanica, desgaste e

microscopia.

3.1. MATERIAIS

3.1.1. Polimero

A matriz polimérica utilizada para a confeccdo das placas de nanocompdsitos foi
a resina Araldite LY 1564, juntamente com o agente de cura Aradur 2954, ambos
produzidos pela Huntsman. A referida resina apresenta uma viscosidade de 1200 a
1400 mPa.s, a 25 °C, enquanto que o agente de cura tem uma viscosidade de 15 a
55 mPa.s, na mesma temperatura. A mistura resina mais agente de cura na proporgéo de
100/35, respectivamente, apresenta uma viscosidade de 200 mPa.s, a 25 °C. Esse
sistema epoxi foi desenvolvido para a producao de laminados técnicos e compdsitos de

alto desempenho.

3.1.2. Nanoparticulas

As nanoparticulas de SiO, utilizadas no presente trabalho foram adquiridas da
Degussa Ltda e possuem o nome comercial de Aerosil 300. Essas nanoparticulas foram
produzidas pelo método de spray pir6lisis. Através desta técnica, obtém-se um material
de baixo custo de producdo, nanoestruturado amorfo, de alta area superficial especifica
(260 m%/g) e baixa densidade (2,0 g/cm®) [Almeida, 2007 ].
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3.1.3. Agentes de Acoplamento

Os agentes de acoplamento utilizados no tratamento superficial das
nanoparticulas de SiO, foram os silanos N-(b-aminoetil)-g-aminopropiltrimetilsilano e o
aminoproltrietilsilano, que passardo a ser denominados neste trabalho de tipo I e tipo II,
respectivamente (Figuras 22 e 23), ambos produzidos pela Dow Corning. Os referidos
agentes de acoplamento foram desenvolvidos para serem utilizados em tratamento
superficial em fibras de vidro ou como aditivo de resinas fendlicas e epoxidicas. Para o
tratamento superficial de materiais inorganicos (como é o caso das nanoparticulas de
Si0,), o fabricante recomenda a dilui¢do do silano em agua, em concentracdes entre 0,1
e 0,5% em massa. No entanto, para facilitar a retirada do solvente antes que ocorresse

alguma mudanca na estrutura do silano, foi utilizado éter-etilico P.A..

Me H, /OEt
H H,N C
N '
HZN/\/ \/\/S'I._‘“\ome \C/ \ﬁ— i
2 2 ..
OMe OEt OEt
Figura 22: Estrutura quimica do silano tipo I. Figura 23: Estrutura quimica do silano tipo 1.

3.1.4. Desmoldante Liquido

Desmoldante liquido a base de poli(alcool vinilico) (PVA) foi aplicado no molde

para facilitar o processo de desmoldagem das placas confeccionadas de nanocomposito.
3.1.5. Equipamentos
a) Balancas

Uma balanca digital Sartorius, modelo BP 210S, com capacidade méxima de
210 g e minima de 0.1 mg e resolucdo de 10™ g, foi utilizada para pesagem das

nanoparticulas, do sistema epoxi (resina e agente de cura) e das solugdes de silano (éter

e silano).
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Outra balanca Sartorius modelo MC 210 S, com resolucdo de 10®° g e
capacidade maxima de pesagem de 200 g foi utilizada para a pesagem dos discos de

nanocompasito, antes e depois dos ensaios de desgaste.
b) Moinho de alta energia

O moinho de alta energia apresentado na Figura 20 foi utilizado para a mistura
dos componentes. Este modelo possui uma agitacdo nas trés direcdes perpendiculares
mutuamente. O movimento é repetido 1200 vezes por minuto, impulsionado por um
motor de 1/3 CV e 1740 rpm. Um recipiente de poliamida 6,6 (Figura 24) foi
confeccionado para evitar a contaminacdo do material que foi verificada em testes
preliminares utilizando o recipiente original do moinho fabricado em metal. Uma bola
de alumina com 20,5 mm de didmetro foi utilizada para aumentar o cisalhamento dentro

do recipiente e facilitar a dispersdo das nanoparticulas na matriz polimérica.

Figura 24: Frasco utilizado no processo de mistura.

¢) Moldes

Um molde de aco inoxidavel com dimensdes internas de 106 mm de
comprimento, 70 mm de largura e 10 mm de altura (Figura 25) foi produzido para a
confeccdo das placas dos nanocompositos epoxi/silica. O molde consiste de duas chapas
de aco inoxidavel usinadas - uma base e uma moldura - fixadas uma a outra por meio de
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parafusos. A superficie em contato com o nanocomposito foi retificada para melhorar o
acabamento superficial e facilitar a desmoldagem.

As dimensGes do molde foram definidas para permitir a fabricacdo de seis
corpos-de-prova por placa, para ensaios dindmico-mecéanicos, adequando-se as
dimensbes dos corpos-de-prova estabelecidos na norma ASTM D 5023 — 01 e as

dimensGes do suporte do equipamento de analise dindmico-mecanica (DMA TA Q800).

Figura 25: Molde metalico para corpos-de-prova de ensaios dindmico-mecanicos.

Outro molde de aco inoxidavel foi fabricado com diametro interno de 55 mm e
profundidade de 25 mm (Figura 26), para a confecc¢do dos corpos-de-prova dos testes de
desgaste. O molde era formado por duas pecas onde uma das pecas forma a parede do
molde e a outra a base com um pino central (didmetro de 8 mm) para formar o furo
central dos corpos-de-prova, seguindo os padrbes do equipamento de desgaste
(tribémetro TE 67 - PLINT & PARTNERS).

Figura 26: Molde metalico para corpos-de-prova de testes de desgaste.
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d) Estufa

Foi utilizada uma estufa, modelo TE — 397/3 da TECNAL para aquecimento do
molde. Esse aquecimento teve como finalidade promover a secagem do PVA para criar
uma pelicula sob o molde, facilitando a desmoldagem. Esse aguecimento, também,
contribuiu para diminuir a viscosidade do material que era colocado no molde ainda
aquecido, apos a retirada do moinho de alta energia, facilitando assim a retirada de
bolhas de ar. Foi utilizado um tempo de aquecimento de 30 minutos a uma temperatura
de 110°C + 5°C.

e) Dessecador de Vidro

A mistura resina-nanoparticulas, apés ser retirada do moinho de alta energia foi
colocada no molde e submetida a vacuo para promover a retirada de bolhas de ar. Para
isso, 0 molde com a mistura foi colocado em um dessecador de didmetro interno de
300 mm.
f) Bomba de Vécuo

A bomba de vacuo utilizada tem um sistema de captura de ar modelo TRO-50
acoplado a um motor de 1,5 kW de 1730 rpm, fabricada pela ULVAC Tecnologies. A
bomba permitiu um nivel vacuo de 5 Pa.

g) Forno

Para a cura e o tratamento térmico dos nanocompdsitos, utilizou-se um forno

Elektro Therm modelo KK 260, que permite uma temperatura maxima de 1340°C.
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h) Microscopio Eletronico de Varredura (MEV)

Para as andlises topograficas da regido de fratura dos nanocompdsitos foi
utilizado um microscopio eletrénico de varredura da marca Shimadzu, modelo SSX-550
SUPERSCAN disposto de filamento de tungsténio (Figura 27).

Figura 27: Microscépio Eletrénico de Varredura.
i) Microscopio Eletrénico de Transmissdo (MET)

Para investigar a distribuicdo das nanoparticulas e a presenca, forma e tamanho
de aglomerados nos nanocompésitos foi utilizado um microscépio eletrénico de
transmissdo da marca PHILIPS, modelo CM120, com uma tensdo aplicada de 120 kV e

uma camara CCD acoplada ao equipamento (Figura 28).

Figura 28: Microscdpio Eletronico de Transmiss&o.
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j) Analise Termogravimétrica (TG)

As curvas de analises termogravimétricas foram obtidas através de um
equipamento SHIMADZU modelo TGA 51H, com uma balanga de precisdo de
0,001mg e que atingi uma temperatura maxima de 1500 °C. O material do cadinho foi

de Platina Macro.
I) Serra de Disco Diamantado

Para o corte das amostras destinadas a analise dindmico-mecanica foi utilizada
uma serra elétrica de disco da FSN Fieiras e Sinterizados Nacionais Ltda com disco
diamantado de 100 mm de didmetro e 2 mm de espessura, operado a uma rotacdo
13000 rpm. A serra foi montada em uma bancada para executar 0s cortes com

uniformidade.
m) Analisador Dinamico Mecénico - DMA (Dynamic Mechanical Analyzer)

O DMA utilizado foi o modelo Q 800 da TA Instruments (Figura 29). Este
equipamento oferece uma faixa de forca aplicada de 0,0001 N a 18 N, com resolucdo de
0,00001 N, e faixas de frequéncia e temperatura de 0,01 Hz a 200 Hz e de -150 °C a

600 °C, respectivamente.

Figura 29: Analisador dinamico-mecanico

n) Tribdmetro

O tribdmetro utilizado foi 0 modelo TE 67 da PLINT & PARTNERS (Figura 30)
com controles computadorizados. Esse equipamento possibilita a realizacdo de ensaios

de desgaste por deslizamento do tipo esfera-sobre-disco e alternado, com carga variando
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desde 2 N até 1000 N, utilizando um sistema de peso morto ou um sistema de aplicagdo
de caga pneumatico. O equipamento € interligado a um microcomputador que armazena
os dados colhidos na forma de uma planilha, com uma taxa de aquisicdo de dados de até
10 Hz.

Figura 30: Maquina de ensaio de desgaste.

3.2. TRATAMENTO DAS NANOPARTICULAS

Dois tipos de silanos — N-(f-aminoetil)--y-aminopropiltrimetilsilano e

aminoproltrietilsilano — foram utilizados nos tratamentos das nanoparticulas, porém
seguindo os mesmos parametros (quantidade de solugdo, concentracdo de silano e
tempo de secagem).

Primeiramente, foi preparada uma solucdo de éter-etilico P.A. com 0,5% em
massa de silano. Para cada concentracdo de nanoparticulas foi adicionado uma
quantidade de massa de solucdo (Tabela 2), garantido a mesma estequiometria

(nanoparticulas/silano) para todos 0s nanocompasitos.

Tabela 2: Massa de silano para concentracdo de nanoparticulas.

Concentracdo de nanoparticulas Massa de solu¢éo com 0,5% silano
2% 7,99
4% 15¢
8% 309
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Os dois componentes (nanoparticulas/solu¢ao) foram misturados manualmente
por aproximadamente 1 minuto e depois foram postos em repouso, por 48 horas em
temperatura ambiente, para a total volatilizacdo do éter-etilico. Verificou-se que o
processo utilizado provocou aglomeragdo das nanoparticulas (Figura 31). Portanto, foi
necessario colocar o material no moinho de alta energia, por 10 minutos, para promover
a desaglomeracdo, antes de iniciar a confeccdo do nanocompdsito. Uma bola de alumina

foi colocada no copo do moinho para produzir a desaglomeracdo do material.

Figura 31: Aglomerado de nanoparticulas ap6s tratamento com silano.

3.3. PROCESSAMENTO DOS NANOCOMPOSITOS

O processamento dos nanocompositos foi realizado de acordo com o fluxograma
apresentado na Figura 32. De forma geral, os procedimentos sdo similares aqueles
seguidos em trabalhos anteriores publicados na literatura [Almeida, 2007; YASMIN;
ABOT; DANIEL, 2003A e 2003B]. No entanto, novos pardmetros de processo foram
adotados tanto na confecgdo dos nanocompdsitos como no tratamento das
nanoparticulas. Para todos os materiais produzidos, repetiram-se rigorosamente 0s
mesmos procedimentos, ou seja, mesmo tempo de homogeneizacao, tempo de mistura,
tempo de secagem, tempo de vacuo e tempo de cura do nanocomposito no forno.
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Tratamento das nanoparticulas com N-((5-
aminoetil)-~-aminopropiltrimetilsilano ou
aminoproltrietilsilano

Pesagem das nanoparticulas e
agente de cura

Colocacdo da mistura no moinho de alta
energia por 10 minutos

Pesagem

da resina

Colocagdo da mistura no
moinho de alta energia por
10 minutos

Colocagdo da mistura no
molde aquecido e
preparado com
desmoldande

Aplicagdo de vacuo no
dessecador por 10 minutos

Colocagéo no forno para
cura

Desmoldagem

Figura 32: Fluxograma do processo de produgéo

do nanocomposito.
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Para os testes de DMA foram fabricados nanocompdsitos com percentuais em
massa de nanoparticulas de 2, 4 e 8 % (com e sem tratamento superficial). Além destes,
foram confeccionadas amostras sem nanoparticulas, ou seja, de epOxi puro para, fins de
comparagdo. Seguindo as recomendacges do fabricante, a relacdo resina/agente de cura
foi de 100/35 (em massa). Para os ensaios no tribémetro foram confeccionados apenas
nanocompositos com 8 % em massa de nanoparticulas (sem e com o tratamento tipo 1),
como também amostras de polimero puro.

Apos a etapa de tratamento de silanizagdo, as nanoparticulas foram adicionadas
ao agente de cura e a mistura foi colocada no moinho de alta energia e agitada por 10
minutos. Em seguida, foi acrescentada a resina e o material foi colocado novamente no
moinho de alta energia por mais 10 minutos. Todo o processo foi realizado utilizando
uma bola de alumina no recipiente de nylon 6,6.

Depois do processo de mistura no moinho de alta energia, 0 nanocomposito foi
colocado no molde de aco inox ja preparado com desmoldante e aquecido a
aproximadamente 80 °C. Na preparacdo do molde, foi aplicada uma camada de
desmoldante liquido poli (alcool vinilico) e depois 0 molde foi colocado na estufa a uma
temperatura de 110 °C, por 30 minutos, formando uma pelicula. O molde aquecido
permitiu a diminuicdo da viscosidade do polimero, facilitando a retirada de vazios do

nanocomposito.

O molde de ago inox contendo o material foi colocado no dessecador onde se
aplicou vacuo gradativamente até o nivel de 5 Pa, permanecendo por um periodo de 10
minutos. Verificou-se, nessa etapa, a formacéo de bolhas, além daquelas pré-existentes,
0 que indica a liberacdo de componentes volateis do sistema epdxi. Posteriormente, o
molde de aco inox com o nanocomposito foi colocado no forno para a cura da resina
epoxi. Seguindo a orientacdo do fabricante da resina, a cura do material foi realizada
aquecendo-se a amostra até a temperatura de 80 °C, a uma taxa de 5 °C/min e
permanecendo por uma hora. Em seguida aumentou-se a temperatura para 140 °C, com
a mesma taxa de aquecimento, permanecendo nesse patamar por 8 horas. O ciclo de
cura pode ser visto na Figura 33. Apos o resfriamento, as placas de nanocomposito

foram desmoldadas.
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Figura 33: Ciclo de cura do polimero.

3.4. ANALISE DE MICROSCOPIA ELETRONICA

A microscopia eletronica de varredura foi utilizada na avaliacdo das superficies
de fratura de corpos-de-prova dos nanocompoOsitos para investigar a presenca de
aglomerados. As amostras foram fraturadas apds serem resfriadas com o auxilio de
nitrogénio liquido. A superficie de fratura foi entdo recoberta com uma camada de ouro
para anélise no MEV.

A microscopia eletrénica de transmissdo foi aplicada para avaliacdo da
morfologia, distribuicdo de particulas e verificacdo da presenca e estimativa do tamanho
de aglomerados das nanoparticulas de SiO, na matriz polimérica. As amostras de
nanocompdsitos foram preparadas realizando a ultramicrotomia. Primeiramente, foi
feita uma reducdo na direcéo transversal da amostra, para a formagdo de uma ponta
trapezoidal. Isso foi realizado para proporcionar uma melhor distribuicdo da tensdo no
corte, para formacdo de um filme. Esse filme foi produzido com uma area de

aproximadamente 0,5 mm? e uma espessura de 25 nandmetros, para a analise no MET.

3.5. ANALISE TERMOGRAVIMETRICA

Analises termogravimétricas foram realizadas para avaliar a estabilidade térmica
dos nanocompositos. As analises foram realizadas em amostras com massa nominal de

10 mg aplicando-se taxa de aquecimento de 10 °C/min até a temperatura de 900 °C. Foi
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utilizada uma atmosfera oxidante de ar sintético com vazdo de 50 ml/min, assim
permitindo a oxidacdo completa do polimero, para a verificar os verdadeiros percentuais

de nanoparticulas em cada amostra.

3.6. ANALISE DINAMICO-MECANICA

Depois de confeccionadas as placas, iniciaram-se entdo a preparacdo dos corpos-
de-prova para os ensaios de analise dindmico-mecéanica. As placas foram cortadas com
0 auxilio de uma serra com disco diamantado de 2 mm de espessura e diametro de
100 mm. Apds o corte, 0s corpos-de-prova foram lixados, com lixa de granulacao 180 e
240, para obtencdo das dimensoes finais, as quais foram verificadas com um paquimetro
digital de 150/0,01 mm.

As dimensdes dos corpos-de-prova foram definidas com base na Norma ASTM
D 5023-01, adequando-se aos suportes do equipamento DMA utilizado para os testes de
flexdo em trés pontos. Dessa forma, os corpos-de-prova foram fabricados com
dimensGes nominais de 60 x 13 x 3 mm. Foram preparados cinco corpos-de-prova de
cada composicdo, para a realizacdo dos ensaios dindmico-mecanicos, totalizando 50
corpos-de-prova.

Para facilitar a identificacdo dos corpos-de-prova, foi adotada a seguinte

nomenclatura;

PS-N
Onde:

P — Percentual de nanoparticulas no material (0, 2, 4 ou 8);

S — Tratamento das nanoparticulas com um tipo de silano (I = N-(/5 -aminoetil)-7-

aminopropiltrimetilsilano e Il = aminoproltrietilsilano);

N — NUmero da amostra de um mesmo material (1, 2, 3, 4 e 5).

Os ensaios de analise dindmico-mecénica foram realizados com o objetivo de
estudar o comportamento viscoelastico dos hanocompdsitos e para a determinacdo da
temperatura de transi¢éo vitrea. Todos os ensaios foram realizados no modo de flexao

em trés pontos com controle de deformacéo e deformacdo méaxima de 0,3 %. O intervalo
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de temperatura estudado foi entre a temperatura ambiente e 200 °C, utilizando uma taxa
de aquecimento de 2 °C/min.

Para a determinacdo do mddulo de armazenamento médio na regido vitrea foram
considerados os valores de todas as amostras na temperatura de 35 °C. A temperatura de
transicdo vitrea média (Tg) foi determinada com base nos picos de tan & para cada tipo
de material. O pico do tan ¢ foi escolhido para a determinagéo da Tg por ndo depender
da escolha de pontos na curva, como € o caso da Tg determinada a partir da curva do

modulo de armazenamento.

3.7. ANALISE DE DESGASTE

Depois dos corpos-de-prova estarem desmoldados, eles passaram por um
processo de acabamento, que consistiu de lixamento e polimento em um dos lados da
amostra para promover o paralelismo das faces. Esse processo foi realizado com o
auxilio de um torno mecénico, na rotacdo de 1000 rpm. Uma broca de 8 mm de
diametro foi passada no furo para certificar que as amostras apresentavam furo de
mesmo diametro. O furo serve para a fixagdo do pino porta-amostra do equipamento.

Foram realizados ensaios na configuragdo pino-sobre-disco, sem lubrificacéo,
mantendo constantes os parametros tribolégicos como carga de 14,7 N, velocidade de
rotacdo do disco de 150 rpm e distancia do centro de rotacdo do disco ao pino de
desgaste de 15 mm. A duragdo de cada ensaio foi de uma hora. A ponta do pino
utilizado é de aco cromo AISI 52100 com raio de 5 mm.

As amostras eram limpas antes e depois do ensaio em um banho de ultra-som,
com alcool etilico, por cinco minutos. Apés a limpeza, os discos eram secados com um
jato de ar quente. Em seguida as amostras eram pesadas trés vezes, em uma balanca
com resolucdo de 10° g, fazendo-se, entdo, uma média dos valores. E as taxas de
desgaste dos materiais selecionados foram calculadas de acordo com a Equagdo 13,
utilizando os parédmetros do ensaio. Para o célculo da densidade dos materiais foi
utilizada a norma ASTM D 792 (2000).
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Neste capitulo serdo apresentados e discutidos os resultados das analises de
microscopia eletronica de varredura e de transmissdo para as superficies de fratura dos
nanocompositos. Além disso, serdo apresentados e discutidos os resultados das
propriedades viscoelasticas, da temperatura de transicdo vitrea, temperatura de
degradacdo e de desgaste dos materiais produzidos. Os efeitos dos tratamentos
superficiais das nanoparticulas nas propriedades dos nanocompositos serdo também

avaliados.

4.1. ANALISE DE MICROSCOPIA ELETRONICA

4.1.1. Microscopia eletronica de varredura (MEV)

As imagens de microscopia eletrénica de varredura dos nanocompositos sao
mostradas nas Figuras 34 a 36, com nanoparticulas sem tratamento e com tratamento
superficial. O aumento da fracdo de nanoparticulas é mostrado em cada figura (a, b e ¢)
para concentracOes de 2, 4 e 8 % em massa, respectivamente.

Nas imagens mostradas na Figura 34-a, correspondente a nanocompdsito com
fracdo de massa de 2 % de nanoparticulas sem tratamento, sdo observados alguns
pontos de aglomerados que se destacam em relacdo a matriz com a superficie lisa. Esses
pontos somente foram observados com uma ampliacio de 10.000 vezes. A medida que
se aumenta a fracdo de nanoparticulas verifica-se um maior numero desses pontos de
aglomerados (Figura 34-b e Figura 34-c). A dispersdo das nanoparticulas entre as
cadeias poliméricas é dificultada principalmente pela grande area superficial especifica
das nanoparticulas e sua caracteristica hidrofilica em relacdo a matriz polimérica
(hidrofébica) [MELO; ALMEIDA; PASKOCIMAS, 2007; YONG, 2004; ESTEVES;
TIMMONS; TRINDADE, 2004; YONG, 2005; LIMA, 2007].
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Figura 34: Microscopia eletrénica de varredura dos nanocompoésitos com nanoparticulas sem

tratamento: a) com fracdo de massa de 2%, b) com fracdo de massa de 4% e ¢) com fracao de 8%.

Nas Figuras 35 e 36, correspondentes a nanocompdsitos com nanoparticulas
tratadas com silano tipo | e tipo Il, respectivamente, sdo observados pontos claros em
todas as amostras, sendo mais acentuados nas amostras com fracdo de massa de

nanoparticulas acima de 4 %. Essas regides claras aumentaram tanto em tamanho como
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em quantidade com o acréscimo da fracdo de volume de nanoparticulas na matriz
polimérica, sendo necessarias ampliacGes de apenas 1.000 vezes para serem observados.
A diferenca de tonalidade pode indicar variagdo de composicao do material relacionada
com maior concentragdo de nanoparticulas de silica.

Para confirmacdo de que os pontos claros nas imagens de MEV se tratavam de
concentracfes de nanoparticulas de silica foram realizadas microanalises quimicas por
energia dispersiva (Energy Dispersive Spectrometry — EDS). As microanalises foram
feitas em todas as amostras, tanto nas regifes dos pontos claros como nas areas sem 0s
pontos claros. De acordo com os resultados obtidos, nas regibes que apresentavam
esses pontos claros, o pico caracteristico do silicio foi mais intenso (Figura 37-a e
Figura 37-b). Portanto, essas areas foram caracterizadas como regides com concentracao

de nanoparticulas de SiO..
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Figura 35: Microscopia eletronica de varredura dos nanocompoésitos com nanoparticulas tratadas
com silano tipo I: a) com fracdo de massa de 2%, b) com fracdo de massa de 4% e ¢) com fracdo de
massa 8%.
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Figura 36: Microscopia eletronica de varredura dos nanocompoésitos com nanoparticulas tratadas
com silano tipo 11: a) com fracdo de massa de 2%, b) com fracdo de massa de 4% e c) com fracéo de
massa 8%.
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Figura 37: Microanalise quimica por energia dispersiva: a) regido sem concentragéo de
nanoparticulas e b) regido com concentragdo de nanoparticulas.

4.1.2. Microscopia eletronica de transmissao (MET)

As imagens de microscopia eletronica de transmissdo dos nanocompositos estéo
apresentadas nas Figuras 38 a 40, para as nanoparticulas sem tratamento e com
tratamento com silano tipo | e tipo Il, respectivamente. O aumento da fracdo de
nanoparticulas € mostrado em cada figura (a, b e ¢) para concentracdes de 2, 4 e 8 % em
massa para cada nanocompdsito, respectivamente. Nas imagens € observada a
distribuicdo, o tamanho e a forma como as nanoparticulas estdo na matriz polimérica.

De acordo com a imagem apresentada na Figura 38-a, correspondente ao

nanocomposito com fracdo de massa de nanoparticulas de 2 %, a utilizagdo do moinho
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de alta energia permitiu uma boa dispersdo de nanoparticulas, se comparado com outros
métodos de mistura apresentados na literatura [MELO; ALMEIDA; PASKOCIMAS,
2007; YONG, 2004; ESTEVES; TIMMONS; TRINDADE, 2004; YONG, 2005;
YASMIN; ABOT; DANIEL, 2003B]. Entretanto, para as amostras com fracdo de massa
de SiO, de 4 % (Figura 38-b) e 8 % (Figura 38-c), verifica-se que a ha uma menor
dispersdo a medida que aumenta a fracdo de massa das nanoparticulas, observado-se
aglomerados em varios pontos.

O tratamento das nanoparticulas com silanos dificultou ainda mais a dispersao,
surgindo maiores regifes de concentracdo de nanoparticulas como mostrado nas
imagens de MET (Figuras 39 e 40). Os resultados de MET indicando aumento na
concentracdo de nanoparticulas em areas do material estdo de acordo com as imagens de
MEV apresentadas anteriormente, nas Figuras 34 a 36. Uma possivel causa da
ocorréncia dessas concentracdes é a interligacdo das cadeias do silano das
nanoparticulas vizinhas que dificulta a dispersdo. O silano tipo Il possui trés pontas de
cadeias de etil, que por sua vez sdo maiores que as trés pontas de metil do silano tipo 1.
Por isso, a silanizagdo tipo Il formou aglomerados maiores na matriz polimérica. A
medida que se aumenta a fracdo de nanoparticulas verificam-se maiores quantidades de

aglomerados, independente do tipo de silano utilizado no tratamento.
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v

Figura 38: Microscopia eletrénica de transmissdo dos nanocompdsitos com nanoparticulas sem

tratamento: a) com fracdo de massa de 2%, b) com fracdo de massa de 4% e ¢) com fragdo de 8%.
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Figura 39: Microscopia eletrénica de transmissdo dos nanocompdsitos com nanoparticulas tratadas
com silano tipo I: a) com fra¢do de massa de 2%, b) com fracao de massa de 4% e c) com fracéo de
8%.

~70~



Resultados e Discussao Rannier M. Mendonca

Figura 40: Microscopia eletronica de transmissdo dos nanocompdsitos com nanoparticulas tratadas
com silano tipo Il: a) com fracdo de massa de 2%, b) com fragédo de massa de 4% e c) com fracéo de
8%.
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4.2. ANALISE TERMOGRAVIMETRICA

A estabilidade térmica dos nanocompositos é uma importante informacdo para
sua aplicacdo como revestimento interno de dutos petroliferos. Considerando que esses
nanocompositos serdo submetidos as temperaturas de trabalho dos dutos, € necessario
conhecer a temperatura maxima que 0S nanocompoOsitos podem suportar antes de
apresentar degradacdo térmica.

Nas Figuras 41 a 43 sd@o mostradas as curvas de analise termogravimétrica (TG)
dos nanocompdsitos com particulas de SiO, sem tratamento, com tratamento tipo | e

tipo Il, respectivamente, e comparados com a resina.
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Figura 41: Andlise de TG dos nanocompdsitos com nanoparticulas sem tratamento.
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Figura 42: Analise de TG dos nanocompositos com nanoparticulas com tratamento tipo I.
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Figura 43: Analise de TG dos nanocompdsitos com nanoparticulas com tratamento tipo I1.

E observado em todas as curvas de TG que até 300 °C ndo ha perda de massa

consideravel. Isso era esperado, ja que as amostras passaram por um processo de pés-

cura, para que todos os monémeros fossem consumidos.

O inicio da degradacdo térmica dos nanocompositos foi pouco afetado pela
adicdo de nanoparticulas. No entanto, as taxas de degradacdo dos nanocompositos
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sofreram deslocamentos em relagdo ao epoxi puro. Isso mostra uma forte interacéo entre
as ligacdes C-O-Si das fases [HO et al, 2008].

Percebe-se pelas imagens que a presenca de nanoparticulas aumentou a massa do
residuo final do material quando comparado com epOxi puro. Como esperado, a massa
final aumenta com o aumento de percentual de nanoparticulas para todos o0s
nanocompositos. Isso prova que foram colocadas as porcentagens corretas de

nanoparticulas em cada amostra de compasito.

4.3. ANALISE DINAMICO-MECANICA

4.3.1. Mo6dulo de armazenamento

A variacdo do modulo de armazenamento dos nanocompositos estudados, em
funcdo da temperatura, € mostrada nas Figuras 44 a 46. Nas imagens sdo apresentadas
as curvas de modulo de armazenamento (E°) correspondentes a nanocompdsitos com
diferentes fragdes em massa de nanoparticulas, como também dos diferentes tipos de
tratamento superficial das nanoparticulas. Nas legendas de cada figura sdo indicados 0s
valores estatisticos dos modulos de armazenamento de cada composigao na temperatura
de 35°C. Os dados apresentados correspondem a uma média de cinco corpos-de-prova

para cada material.
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Figura 44: Curvas do moédulo de armazenamento dos nanocompdsitos com nanoparticulas sem

tratamento.
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Figura 45: Curvas do médulo de armazenamento dos nanocompositos com nanoparticulas com

tratamento tipo I.
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Figura 46: Curvas do modulo de armazenamento dos nanocompdsitos com nanoparticulas com

tratamento tipo 1.

Em todas as amostras analisadas, foi observada uma tendéncia de diminuicéo
gradativa do modulo de armazenamento a medida que a temperatura aumenta, devido ao
aumento do volume especifico que facilita 0 movimento de trechos das cadeias
poliméricas do epoxi [YAO et al, 2005]. Inicialmente, o material comportou-se de
maneira vitrea com um modulo de armazenamento maior nas regides de temperatura
mais baixa. Na regido da transicdo vitrea, ocorreu uma queda significativa de modulo de
armazenamento. Depois da transicao vitrea, verificou-se um patamar elastomérico, com
modulo de armazenamento menor. Percebeu-se que, no estagio elastomérico, 0 modulo
de armazenamento dos nanocompositos apresentaram valores maiores que o do epoxi
puro. Esse comportamento estavel da curva ja era espera tendo como base as analises de
TG, que mostraram estabilidade térmica até os 300 °C.

Para facilitar a analise dos resultados, foi elaborado um grafico de barra dos
valores medios dos modulos de armazenamento de todos os nanocompdsitos estudados
e do polimero puro, medidos a temperatura de 35 °C (Figura 47) para fins de
comparacao. Observa-se que em todos 0s nanocompésitos 0 modulo de armazenamento
foi afetado pela adi¢cdo de nanoparticulas e considerou-se discreto 0 aumento dos

modulos para 0s hanocompositos com 0s maiores percentuais de carga, em relagdo ao
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polimero puro. Os maiores valores de mddulo de armazenamento foram obtidos para
fracbes de massa de nanoparticulas de 8%, tanto para as particulas ndo tratadas como
para as tratadas com silano, como também observado por Yasmin, Abot e Daniel,
2003A.

M0 ®™Semtratamento M Com tratamentotipol M Com tratamento tipo Il

35

E"(GPa)

0 2 2(1) 2(1) 4 4(1) a(n) 8 8(1) 8(I)

Nanoparticulas de silica (%)

Figura 47: Resultados estatisticos dos modulos de armazenamento dos nanocompositos.

Comparando-se com a resina pura, observa-se que o maior acréscimo no médulo
de armazenamento foi de aproximadamente 13 % para as amostras com 8 % de
nanoparticulas sem tratamento e com tratamento com o silano tipo I. Ja para os
nanocompaositos que receberam nanoparticulas tratadas com o silano tipo Il, o0 aumento
no médulo de armazenamento foi perto dos 7 % se comparado com o modulo da resina
pura. Este comportamento esta relacionado ao tamanho e quantidade de aglomerados na
matriz polimérica, comprovadas pelas Figuras 38-c, 39-c e 40-c.

Nas amostras com 2 % em massa de carga tratadas superficialmente com ambos
os silanos ocorreu uma redugdo no moédulo de armazenamento, quando comparadas a
resina pura. Uma provavel causa para esse fendmeno é a formacdo de aglomerados.
Entretanto, quando o0s aglomerados adquiriram percentuais maiores nos
nanocompasitos, o moédulo de armazenamento aumentou, como acontece com 0S
nanocompasitos de 4 % e 8 %. Esses aglomerados podem ter sido formados pelos

entrelagamentos e reagdes entre as cadeias dos silanos.
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Nanocompdsitos produzidos com percentuais de 2 % e 4 % em massa de
nanoparticulas tratadas com o silano tipo Il apresentaram modulos de armazenamento
maiores que 0s nanocompadsitos com nanoparticulas tratadas com o silano tipo I. Porém,
quando acrescentado 8 % em massa de nanoparticulas essa tendéncia se inverte. 1sso
pode estar relacionado ao tamanho e a quantidade de aglomerados na matriz polimérica,
como pode ser observada nas imagens de MET. Aglomerados pequenos permitem mais
ligacGes entre as nanoparticulas e as cadeias poliméricas e assim as nanoparticulas se
tornam parte da cadeia polimérica, limitando a flex&o, e por consequéncia aumentando o
modulo de armazenamento. Para os nanocompositos fabricados com nanoparticulas
ndo-tratadas, a boa dispersdo fez promover o ganho do moédulo de elasticidade, como foi
também observado em outros trabalhos [YASMIN, ABOT E DANIEL, 2003A, YANG
et al., 2008].

4.3.2. Temperatura de transicao vitrea

A temperatura de transicdo vitrea é de grande importancia para materiais
destinados a revestimentos de dutos na indUstria de petréleo tendo em vista que alguns
processos de transporte de fluidos nestas inddstrias ocorrem em temperaturas acima da
temperatura ambiente. Portanto, é essencial determinar a influéncia da adicdo de
nanoparticulas na Tg dos nanocompositos. Neste trabalho, essa anélise se deu em
funcdo da curva de tan 6, que é determinada a partir da relacdo do modulo de perda com
0 moédulo de armazenamento (Figuras 44 a 46), obtidos nos ensaios dinamico-
mecanicos. A Tg corresponde & temperatura onde ocorre o pico de tan 6. As curvas de

tan & de cada nanocompasito estdo representadas nas Figuras 48 a 50.
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Figura 48: Curvas de tan delta dos nanocompdsitos com nanoparticulas sem tratamento.
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Figura 50: Curvas de tan delta dos nanocompdsitos com nanoparticulas com tratamento tipo I1.

Observa-se nas figuras que, para todos 0s nanocompositos, o pico das curvas de
tan & deslocou-se para a direita em relacdo a resina epoOxi pura. Isso significa que
ocorreu um aumento na temperatura de transi¢do vitrea do material. Entretanto, o
aumento do percentual de nanoparticulas ndo produziu efeitos consideraveis na Tg entre
0S nanocompositos.

Para melhor visualizacdo dos dados foi elaborado um grafico de barras das
temperaturas de transi¢do vitrea de todas as composi¢fes (Figura 51). Observa-se no
grafico que a adicdo de nanoparticulas sem tratamento alterou a Tg do polimero para
mais 5 °C e que a diferenca de percentual de nanoparticulas ndo produziu nenhum efeito
significativo. Este pequeno acréscimo no valor da Tg esta relacionado com a
incompatibilidade dos dois materiais (silica/epdxi) que sdo incapazes de fazerem
ligacGes fortes o suficiente para impedir os movimentos cinéticos das cadeias do
polimero [ESTEVES; TIMMONS; TRINDADE, 2004].
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Figura 51: Resultados estatisticos das Tg dos nanocompositos.

O tratamento de silanizacdo das nanoparticulas promoveu aumentos mais
expressivos na Tg. Os nanocompositos com nanoparticulas tratadas com o silano tipo |
tiveram as Tgs alteradas, de 148 °C do polimero puro, para aproximadamente 158 °C,
159 °C e 160 °C para as composicdes de 2, 4 e 8% em massa de silica, respectivamente.
Para o tratamento com o silano tipo Il as Tgs mudaram para 155 °C, 157 °C e 155 °C,
respectivamente. Assim, o tratamento superficial das nanoparticulas de natureza
inorgdnica com silano permitiu a compatibilizagdo com o polimero, de natureza
organica, aumentando a densidade de ligacdes cruzadas em torno delas [LIMA, 2007;
ESTEVES; TIMMONS; TRINDADE, 2004].

O comportamento observado nos nanocompdsitos contendo 8 % de particulas
tratadas com o silano tipo I, onde houve uma queda na Tg, esta relacionado o aumento
da concentracdo de aglomerados, visto que quanto mais aglomerados menor a
quantidade de nanoparticulas dispersas no polimero e consequentemente menor o teor
de ligacdes Si-O-C na rede. Este comportamento foi também observado no trabalho de
Li et al., 2007.

A diferenca de Tg obtida entre os dois tipos de tratamentos de silanizacdo esta
relacionada a diferencas dos grupos reativos dos dois silanos. Como o silano tipo Il
possui grupos reativos maiores, mais facil é a ligagdo com as nanoparticulas de silicio

como também entre eles, facilitando a formacéo de aglomerados [DUPON, 2008].
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4.4. ANALISE DE DESGASTE

Muitos dutos promovem a passagem de cascalhos, oriundos das rochas dos
reservatorios de petroleo, juntamente com o fluido transportado provocando o desgaste
dos revestimentos. Por isso, apds a realizacdo das analises viscoelasticas, concluiu-se
que 0s hanocompositos com 8 % em massa de silica sem e com o tratamento com silano
tipo | deveriam ser investigados a respeito de suas propriedades tribologicas. A
Figura 52 mostra a taxa de desgaste e coeficiente de atrito desses nanocompdsitos

comparados com a resina epoxi.

Taxa de Desgaste

2.87E-04

Particulas Particulas Epoxi
Tratadas Tratadas

Figura 52: Taxa de desgaste e o coeficiente de atrito dos nanocompositos.

Foi observado que a taxa de desgaste do polimero foi maior que a dos
nanocompositos. Esta observagédo estd de acordo com estudos anteriores publicados na
literatura, onde verificou-se que a presenca de cargas na matriz polimérica é responsavel
pela reducdo do desgaste, devido ao aumento de dureza em relacdo ao polimero puro
[STACHOWIAK; BATCHELOR, 2000]. Outro ponto que deve ser ressaltado é a
respeito das ligacdes C-O-Si, que aumenta a forca necessaria para desprendimento de

material. Por conseqliéncia, 0 nanocompo6sito com as nanoparticulas tratadas com o
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silano tipo | apresentou uma menor taxa de desgaste [DASARI; YU; MAI, 2009;
DAVIM; CARDOSO, 2008].

Em relacdo ao coeficiente de atrito, 0 nanocompdsito com as nanoparticulas sem
tratamento foi o que apresentou menor valor. 1sso esta relacionado com a fraca interacéo
entre as nanoparticulas e as cadeias poliméricas. As nanoparticulas se soltam da cadeia
do polimero formando um terceiro corpo, que por ser mais duro penetra na matriz
polimérica, entdo facilitando o sistema de deslizamento. No caso do nanocompdsito
com as nanoparticulas silanizadas, as ligacdes C-O-Si dificultam o desprendimento de
particula e formam uma superficie mais regular, resultando em um coeficiente de atrito
maior.

Os graficos de coeficiente de atrito por distancia percorrida estdo apresentados
nas Figuras 53 a 55. Observa-se nesses graficos o fendbmeno de stick-slip comum nos
materiais poliméricos. No entanto, quando as particulas foram tratadas ocorreu uma

reducdo do fenbmeno, devido as fortes ligacbes C-O-Si.

Epoxi

—1- Epoxi

2 - Epoxi

Coeficiente de atrito

—3 - Epoxi
0,2

015

01

0,05

0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500

Tempo (s)

Figura 53: Coeficiente de atrito vs tempo para epoxi.
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Coeficiente de atrito
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Figura 54: Coeficiente de atrito vs tempo de nanocompdsito com particulas néo silanizadas.
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Figura 55: Coeficiente de atrito vs tempo de nanocompdésito com particulas silanizadas.
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5.1. CONCLUSOES

Este trabalho teve como principal objetivo desenvolver nanocompdsitos de
matriz polimérica para aplicacdo como revestimento interno de dutos de transporte de
petréleo e gas natural. Para isso, foram analisados os efeitos da adicdo e tratamento
superficial de nanoparticulas de SiO, nas propriedades mecénicas e térmicas de uma
resina epoxi. O processamento dos nanocompositos utilizou um moinho de alta energia
para dispersdo das nanoparticulas na matriz polimérica. Nanocompdsitos com
percentuais de 2, 4, e 8 % em massa de nanoparticulas de silica foram confeccionados,
com e sem tratamento das nanoparticulas, a base de dois diferentes tipos de silano. As
principais conclusdes do trabalho séo:

I.  Os novos parametros de processamento, com um tempo de mistura de 20
minutos, contribuiram para uma boa dispersdo das nanoparticulas, para teores de
nanoparticulas de 2 %. No entanto & medida que aumentou-se 0s percentuais de
nanoparticulas, surgiram regides de aglomerados. Essas regides de aglomerados se
agravaram quando as nanoparticulas foram tratadas com os silanos.

Il.  Os nanocompositos com 8 % em massa de nanoparticulas de SiO, tratadas com

o0 organossilano N-(/8 -aminoetil)-y-aminopropiltrimetilsilano (tipo I) apresentou as melhores

propriedades térmicas, como a Tg que passou de 149 °C, da resina epdxi pura, para
161 °C.

IIl. O mbédulo de armazenamento dos nanocompdsitos ndo tiveram resultados
expressivos em comparacao a resina epdxi pura chegando ao maximo de 13 % de
aumento para 0s nanocompdsitos com 8% em massa de SiO,, sem silanizagdo e com 0
tratamento com silano tipo I.

IV. A taxa de desgaste do epOxi foi reduzida com a introducdo de 8 % em massa de
nanoparticulas tratadas com o silano tipo I, em aproximadamente, 8 %. Porém, o menor
coeficiente de atrito foi encontrado para 0os nanocompositos com nanoparticulas sem
tratamento devido a fraca interag@o entre as nanoparticulas e as cadeias poliméricas, que
fazem com que as nanoparticulas se soltem da cadeia do polimero facilitando o sistema

de deslizamento.

~86~



TRABALHOS FUTUROS



Trabalhos Futuros Rannier M. Mendonca

SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Estudar outras formas de tratamento de nanoparticulas com outros tipos de
silano.

e Desenvolver uma forma de quebrar os aglomerados das nanoparticulas tratadas
antes de misturar ao polimero.

e Estudar outros tipos de resinas com cura a frio para serem aplicadas em linhas ja
em operacgéo.

e [Estudar outros tipos de nanoparticulas que possam acrescentar mais

propriedades ao comp0sito, como as nanoparticulas magnéticas.
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